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The invention relates to a comprising catalyst of nickel on a support aluminium oxide. The support aluminium oxide present with the state calcined a 
diffractogram obtained by diffractometry of rays X comprising of the lines which correspond to the distances interreticulaires and with the following relative 
intensities: 
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CATALYSEUR D'HYDROGENATION SELECTIVE ET SON PROCEDE DE PREPARATION. 

L'invention concerne un catalyseur cornprenant du 
nickel sur un support oxyde d'aluminium. Le support oxyde 
d'aluminium presente a I'etat calcine un diffractogramme 
obtenu par diffractometrie de rayons X cornprenant des 
raies qui correspondent aux distances interreticulaires et 
aux intensites relatives suivantes: 



Distances 
interreticulaires 
d(10- 1c m) 


Intensites relatives 
l/lo (en %) 


5,03 a 5,22 


1-5 


4,56 a 4,60 


1-10 


4,06 a 4,10 


1-5 


2,80 a 2,85 


5-20 


2,73 


15-35 


2,60 


5-10 


2,43 


35-40 


2,29 


30-40 


1,99 


60-95 


1,95 


25-50 


1,79 


1-10 


1,53 


5-10 


1,51 


5-10 


1,41 


40-60 


1,39 


100 


1,23 a 1,26 


1-5 


1,14 


5-10 


1,11 


1-5 


1,04 


1-5 


1,00 


5-10 
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Le procede d'hydrogenation selective permet de transformer les 
composes polyinsatures des coupes petrolieres par conversion des composes 
les plus insatures vers les alcenes correspondants en evitant la saturation totale 
5 et done la formation des alcanes correspondants. 

L'objet de I'invention est de proposer un catalyseur a performances 
ameliorees applique au procede d'hydrogenation selective des composes 
hydrocarbones insatures presents dans les coupes d'hydrocarbures, de 
10 preference des coupes issues du vapocraquage ou du craquage catalytique. 

Dans la suite, les groupes d'elements chimiques sont donnes selon la 
classification CAS (CRC Handbook of Chemistry and Physics, editeur CRC 
press, redacteur en chef D.R. Lide , 81 dme edition, 2000-2001). Par exemple, le 
15 groupe VIII selon la classification CAS correspond aux metaux des colonnes 8, 
9 et 10 selon la nouvelle classification IUPAC. 

ART ANTERIEUR 

20 Les catalyseurs d'hydrogenation selective sont generalement a base 

de metaux du groupe VIII du tableau periodique, de preference le palladium ou 
le nickel. Le metal se presente sous la forme de petites particules metalliques 
deposees sur un support qui peut etre un oxyde refractaire sous forme de billes, 
d'extrudes, de trilobes ou sous des formes presentant d'autres geometries. La 

25 teneur en metal, la presence eventuelle d'un deuxieme element metallique, la 
taille des particules de metal et la repartition de la phase active dans le support 
font partie des criteres qui ont une importance sur Tactivite et la selectivity des 
catalyseurs. 
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La presente invention vise a obtenir des catalyseurs a base de nickel 
ayant des proprietes physico-chimiques et des performances catalytiques 
ameliorees par rapport aux catalyseurs a base de nickel de Tart anterieur. 

5 Les catalyseurs selon invention comprennent du nickel depose sur un 

support alumine, ledit support alumine possedant une structure 
cristallographique et done un diffractogramme obtenu par diffractometrie de 
rayons X particulier. Cette propriete particuliere du support est a I'origine de 
1'amelioration des performances catalytiques. 

10 

Des demandes de brevet et des brevets de Tart anterieur presentent 
des catalyseurs d'hydrogenation selective comprenant au moins un metal noble 
et un support a base d'alumine, ou des supports de catalyseurs de type oxyde 
d'aluminium, dont les diffractogrammes de rayons X sont particuliers. On peut 
15 notamment citer les demandes de brevet EP-A 576828 et WO2006/1 25832 
ainsi que le brevet US6437206B. Cependant, ces diffractogrammes obtenus 
pour les supports ou les catalyseurs selon Tart anterieur different de la presente 
invention par la presence et/ou Tabsence et/ou I'intensite des pics obtenus pour 
des distances interreticulaires donnees. 

20 

RESUME DE L'INVENTION 

L'invention concerne un catalyseur comprenant du nickel sur un support 
oxyde d'aluminium. Le support d'oxyde d'aiuminium presente a I'etat calcine un 
25 diffractogramme obtenu par diffractometrie de rayons X comprenant des raies 
qui correspondent aux distances interreticulaires et aux intensites relatives 
suivantes : 
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Distances 
interreticulaires 
d(10" 10 m) 


Intensites relatives l/lo 
(en %) 


5,03 a 5,22 


1-5 


4,56 a 4,60 


1-10 


4,06 a 4,10 


1-5 


2,80 a 2,85 


5-20 


2,73 


15-35 


2,60 


5-10 


2,43 


35-40 


2,29 


30-40 


1,99 


60-95 


1,95 


25-50 


1,79 


1-10 


1,53 


5-10 


1,51 


5-10 


1,41 


40-60 


1,39 


100 


1,23 a 1,26 


1-5 


1,14 


5-10 


1,11 


1-5 


1,04 


1-5 


1,00 


5-10 


0,97 


1-5 



DESCRIPTION DETAILLEE DE L'INVENTION 

20 La presente invention vise a obtenir des catalyseurs a base de nickel ayant 

des proprietes physico-chimiques et des performances catalytiques ameliorees 
par rapport aux catalyseurs a base de nickel de Tart anterieur. Plus precisement, 
la presente invention propose un procede de preparation d'un support alumine 
ainsi que la preparation d'un catalyseur, sur ce support alumine, et un procede 

25 d'hydrogenation selective mettant en oeuvre ledit catalyseur conduisant a des 
performances catalytiques ameliorees dudit catalyseur. 

La presente invention concerne des catalyseurs comprenant du nickel 
sur un support alumine. Le support alumine presente a I'etat calcine un 
30 diffractogramme obtenu par diffractometrie de rayons X comprenant des raies qui 
correspondent aux distances interreticulaires et aux intensites relatives suivantes : 



4 



2927267 



10 



Distances 
interreticulaires 
d(10" 10 m) 


Intensites relatives l/lo 
(en %) 


5,03 a 5,22 


1-5 


4,56 a 4,60 


1-10 


4,06 a 4,10 


1-5 


2,80 a 2,85 


5-20 


2,73 


15-35 


2,60 


5-10 


2,43 


35-40 


2,29 


30-40 


1,99 


60-95 


1,95 


25-50 


1,79 


1-10 


1,53 


5-10 


1,51 


5-10 


1,41 


40-60 


1,39 


100 


1,23 a 1,26 


1-5 


1,14 


5-10 


1,11 


1-5 


1,04 


1-5 


1,00 


5-10 


0,97 


1-5 



Seules les raies dont I'intensite relative est superieure ou egale a 1% 
sont considerees. 

Dans tout le texte, les distances interreticulaires sont donnees avec une 
15 precision de + ou - 0,01. 10" 10 m. 



Selon un mode prefere, le support alumine presente a I'etat calcine un 
diffractogramme comprenant uniquement des raies qui correspondent aux 
distances interreticulaires et aux intensites relatives suivantes : 
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Distances 


Intensite 


interreticulaires d (10~ 10 


relative l/lo (en 


m) 


%) 


5,41 a 5,47 


0-5 


5,03 a 5,22 


1-5 


4,56 a 4,60 


1-10 


4,06 a 4,10 


1-5 


2,86 a 2,88 


5-20 


2,80 a 2,85 


0-15 


2,73 


15-35 


2,60 


5-10 


2,43 


35-40 


2,29 


30-40 


1,99 


60-95 


1,95 


25-50 


1,92 


0-20 


1,79 


1-10 


1,53 


5-10 


1,51 


5-10 


1,45 


0-10 


1,43 


0-10 


1,41 


40-60 


1,39 


100 


1,23 a 1,26 


1-5 


1,14 


5-10 


1,11 


1-5 


1,04 


1-5 


1,00 


5-10 


0,97 


1-5 



Le diffractogramme est caracteristique de la structure specifique du 
support du catalyseur selon I'invention. Le support alumine peut comprendre 
5 des impuretes et des additifs tant que le diffractogramme reste tel que decrit ci 
dessus. Par exemple, le support peut comprendre des oxydes inorganiques tels 
que les oxydes de metaux des groupes MA, 1MB, IVB, MB, MIA, IVA selon la 
classification CAS, de preference la silice, le dioxyde de titane, le dioxyde de 
zirconium, I'oxyde de zinc, I'oxyde de magnesium et I'oxyde de calcium. 
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La teneur en cation des colonnes IIA, 1MB, IVB, IIB, IIIA, IVA est de 
preference comprise entre 0,01 et 30 % en poids, de preference entre 0,01 et 
10 % en poids, de fagon encore plus preferee entre 0,03 et 1,5% en poids. S'il 
est present dans le catalyseur, la teneur en metal du groupe IB peut etre 
5 comprise entre 1 a 10 000 ppm poids par rapport au support. 

La teneur maximale en oxydes autres que I'alumine dans le support 
depend des oxydes presents. Elle peut etre determinee par le diffractogramme 
puisqu'a un changement de structure est associe un changement de 
10 diffractogramme. En general, la teneur en tels oxydes sera inferieure a 50%, de 
preference 30%, de maniere tres preferee 15% poids par rapport a la masse du 
support. 

Selon Tinvention, le support poreux se presente avantageusement sous 
15 forme de billes, de trilobes, d'extrudes, de pastilles, ou d'agglomerats irreguliers 
et non spheriques dont la forme specifique peut resulter d'une etape de 
concassage. De maniere tres avantageuse, ledit support se presente sous 
forme de billes ou d'extrudes. De maniere encore plus avantageuse, ledit 
support se presente sous forme de billes. 

20 

Le volume poreux du support est generalement compris entre 0,1 et 
1 ,5 cm 3 /g, de preference compris entre 0,5 et 1 cm 3 /g. 

La surface specifique du support poreux est comprise entre 30 et 
25 130 m 2 /g, de maniere preferee entre 50 et 100 m 2 /g, de maniere tres preferee 
entre 60 et 80 m 2 /g. 

La teneur en nickel dans le catalyseur est generalement comprise entre 
1 et 50 % poids, de fagon preferee entre 5 et 30 % poids. 

30 

Le diffractogramme du catalyseur sous forme oxyde presente done, en 
plus des raies caracteristiques du support, les raies caracteristiques du nickel, 
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sous forme oxyde, ou sous une forme ou il se trouve en combinaison avec 
d'autres composes (nitrate de nickel, chlorate de nickel, formiate de nickel). 
L'homme du metier se reportera aux tables ICDD (International Center for 
Diffraction Data) pour connaTtre les positions de ces raies, pour chacun des 
5 composes nomme ci-dessus. Par exemple, les positions des raies de I'oxyde 
de nickel, NiO, sont reportees dans les tables 00-047-1049 ou 01-071-1179. 
Elles sont les suivantes reportees en d (10" 10 m) : 2,41, 2,09, 1,48, 1,25, 1,21, 
1,04, 0,96, 0,93, 0,85, 0,80. Les positions des raies des composes du nitrate de 
nickel Ni(NO 3 )2(0H) y , xH 2 0 (x compris entre 2 et 8, y compris entre 0 et 4), des 
10 composes du formiate de nickel Ni(CH 2 0) 2 , xH 2 0 (x compris entre 0 et 2) sont 
donnees dans les tales ICDD correspondantes. 

Le catalyseur peut egalement se presenter sous forme reduite et 
passivee a I'air. Dans ce cas le diffractogramme du catalyseur peut presenter, 
15 en plus des raies citees ci-dessus, les raies caracteristiques du nickel sous 
forme reduite. Les positions des raies du nickel, Ni, sont par exemple reportees 
dans la table 00-004-0850. Elles sont les suivantes reportees en d(10" 10 m) : 
2,03, 1,76, 1,25, 1,06, 1,02, 0,88, 0,81, 0,79. 

20 Le catalyseur peut se presenter sous une forme passivee avec des 

composes soufres selon des methodes connues de l'homme du metier et 
notamment, a titre d'exemple selon Tune des methodes decrites dans un des 
brevets EP466567(B1), US5153163, FR2676184, WO 2004098774. 

25 Dans ce cas, le diffractogramme aux rayons X du catalyseur peut 

egalement presenter en plus des raies enoncees ci-dessus, des raies 
caracteristiques du nickel sous forme sulfure. Les positions des raies des 
composes sulfures de nickel Ni x S y (x compris entre 1 et 9, y compris entre 1 et 
8) sont donnees dans les tables ICDD correspondantes. 
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PREPARATION DU SUPPORT 

Selon une premiere variante les supports selon I'invention sont des 
agglomeres d'alumine se presentant sous forme de billes. Selon cette premiere 
5 variante la preparation du support comprend les etapes suivantes : 

s1) deshydratation par calcination flash d'un hydroxyde ou d'un oxyhydroxyde 
d'aluminium, preferentiellement de I'hydrargillite, pour obtenir une poudre 
d'alumine active; 

La calcination flash est un chauffage intense et rapide qui conduit a une 
10 deshydratation brutale d'un hydroxyde d'aluminium (hydrargillite, gibbsite ou 
bayerite) ou d'un oxyhydroxyde d'aluminium (boehmite ou diaspore), a I'aide 
d'un courant de gaz chaud permettant d'eliminer et d'entrainer tres rapidement 
I'eau evaporee. La temperature est comprise entre 400 et 1200°C, de 
preference entre 600°C et 900°C et la duree est comprise entre une fraction de 
15 seconde et 5 secondes, de preference entre 0,1 seconde et 4 secondes. 
Comme compose de depart, on utilise preferentiellement de I'hydrargillite. 
L'experience montre que ce compose est le plus favorable pour I'obtention d'un 
produit final ayant les proprietes recherchees. De plus, il est relativement bon 
marche. 

20 Generalement, la poudre d'alumine active obtenue apres la 

deshydratation de I'hydroxyde ou oxyhydroxyde d'aluminium est broyee. 

Generalement, la poudre d'alumine active obtenue apres la 
deshydratation de I'hydroxyde ou de I'oxyhydroxyde d'aluminium est lavee avec 
de I'eau ou une solution aqueuse acide. 

25 s2) mise en forme de ladite poudre d'alumine active de maniere a obtenir des 
billes d'une densite de remplissage en cru comprise entre 500 et 1100 kg/m3, 
preferentiellement incluse entre 700 et 950 kg/m3, et d'un diametre compris 
majoritairement entre 0,8 et 10 mm, preferentiellement entre 1 et 5 mm; 
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La mise en forme de ladite poudre d'alumine active de maniere a obtenir 
des billes, nominee granulation, est generalement realisee au moyen d'une 
technologie tournante comme un drageoir tournant ou un tambour tournant. 
Ces procedes permettent d'obtenir des billes de diametre et de repartitions de 
5 pores controlees, ces dimensions et ces repartitions etant, en general, creees 
pendant I'etape d'agglomeration. La porosite peut etre creee par differents 
moyens, comme le choix de la granulomere de la poudre d'alumine ou 
I'agglomeration de plusieurs poudres d'alumine de differentes granulomeres. 
Une autre methode consiste a melanger a la poudre d'alumine, avant ou 

10 pendant I'etape d'agglomeration, un ou des composes, appeles porogenes, 
disparaissant par chauffage et creant ainsi une porosite dans les billes. Comme 
composes porogenes utilises, on peut citer, a titre d'exemple, la farine de bois, 
le charbon de bois, le soufre, des goudrons, des matieres plastiques ou 
emulsions de matieres plastiques telles que le polychlorure de vinyle, des 

15 alcools polyvinyliques, la naphtaline ou analogues. La quantite de composes 
porogenes ajoutes est determinee par le volume desire. 

Lors de la mise en forme de ladite poudre d'alumine, on lui ajoute 
generalement un ou des materiaux porogenes disparaissant par chauffage. 
Lesdits materiaux porogenes sont selectionnes dans le groupe constitue par la 
20 farine de bois, le charbon de bois, le soufre, les goudrons, les matieres 
plastiques, les emulsions de matieres plastiques, les alcools polyvinyliques et 
la naphtaline. 

s3) traitement thermique a une temperature comprise entre 200 et 1200 °C, de 
preference entre 400 et 900°C desdites billes de maniere a leur procurer une 
25 surface specifique comprise entre 50 et 420 m 2 /g, 

s4) traitement hydrothermal desdites billes par impregnation avec de I'eau ou 
une solution aqueuse preferentiellement acide, puis sejour dans un autoclave a 
une temperature comprise entre 100 et 300°C,de preference entre 150 et 
250°C. 
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Le traitement hydrothermal est generalement conduit a une temperature 
de 100 a 300°C, preferentiellement de 150 a 250°C, pendant une duree 
superieure a 45 minutes, preferentiellement de 1 a 24 heures, tres 
preferentiellement de 1,5 a 12 heures. Le traitement hydrothermal est 
5 generalement effectue a I'aide d'une solution aqueuse acide comprenant un ou 
plusieurs acides mineraux et/ou organiques de preference Pacide nitrique, 
I'acide chlorhydrique, I'acide perchlorique, I'acide sulfurique, les acides faibles 
dont la solution a un pH inferieur a 4 comme Pacide acetique ou Pacide 
formique. Generalement, ladite solution aqueuse acide comprend egalement un 
10 ou plusieurs composes pouvant liberer des anions capables de se combiner 
avec les ions aluminium, de preference les composes comprenant un ion nitrate 
(comme le nitrate d'aluminium), chlorure, sulfate, perchlorate, chloroacetate, 
trichloroacetate, bromoacetate, dibromoacetate, et les anions de formule 
generale : R-COO comme les formiates et les acetates. 

15 s5) calcination des agglomeres ainsi obtenus a une temperature comprise entre 
850 et 1 100°C, preferentiellement entre 875 et 1075°C. 

Cette calcination est generalement realisee afin d'obtenir une surface 
specifique du support comprise entre 30 et 130 m 2 /g et d'obtenir le 
diffractogramme de rayons X desire. 

20 

Selon une deuxieme variante les supports selon I'invention sont des 
agglomeres d'alumine se presentant sous forme de materiaux extrudes. Selon 
cette deuxieme variante la preparation du support comprend les etapes 
suivantes: 

25 s1) malaxage et extrusion d'un materiau a base d'alumine pour le mettre en 
forme; 

Generalement, ledit materiau a base d'alumine est de Phydrargillite 
deshydratee. Le materiau a base d'alumine peut aussi generalement etre issu 
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de la precipitation de boehmite, pseudo-boehmite ou de bayerite, ou d'un 
melange de tels materiaux. 

Lors de la mise en forme dudit materiau a base d'alumine, on lui ajoute 
generalement un ou des materiaux porogenes disparaissant par chauffage. 
5 Lesdits materiaux porogenes sont selectionnes dans le groupe constitue par la 
farine de bois, le charbon de bois, le soufre, les goudrons, les matieres 
plastiques, les emulsions de matieres plastiques, les alcools polyvinyliques et 
la naphtaline. 

s2) traitement thermique a une temperature comprise entre 200 et 1200 °C des 
10 materiaux extrudes ainsi obtenus, de maniere a leur procurer une surface 
specifique comprise entre 50 et 420 m 2 /g ; 

s3) traitement hydrothermal desdits materiaux extrudes, par impregnation avec 
de I'eau ou une solution aqueuse preferentiellement acide, puis sejour dans un 
autoclave a une temperature comprise entre 100 et 300°C,de preference entre 
15 150et250°C. 

Le traitement hydrothermal est generalement conduit a une temperature 
de 100 a 300°C, preferentiellement de 150 a 250°C, pendant une duree 
superieure a 45 minutes, preferentiellement de 1 a 24 heures, tres 
preferentiellement de 1,5 a 12 heures. Le traitement hydrothermal est 

20 generalement effectue a I'aide d'une solution aqueuse acide comprenant un ou 
plusieurs acides mineraux et/ou organiques de preference I'acide nitrique, 
I'acide chlorhydrique, I'acide perchlorique, I'acide sulfurique, les acides faibles 
dont la solution a un pH inferieur a 4 comme I'acide acetique ou I'acide 
formique. Generalement, ladite solution aqueuse acide comprend egalement un 

25 ou plusieurs composes pouvant liberer des anions capables de se combiner 
avec les ions aluminium, de preference les composes comprenant un ion nitrate 
(comme le nitrate d'aluminium), chlorure, sulfate, perchlorate, chloroacetate, 
trichloroacetate, bromoacetate, dibromoacetate, et les anions de formule 
generale : R-COO comme les formiates et les acetates. 
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s4) calcination des agglomeres ainsi obtenus a une temperature comprise entre 
850 et 1 100°C, preferentiellement entre 875 et 1075°C. 

Cette calcination est generalement realisee afin d'obtenir une surface 
specifique du support comprise entre 30 et 130 m 2 /g et d'obtenir le 
5 diffractogramme de rayons X desire. 

PREPARATION DES CATALYSEURS 

Les catalyseurs sont prepares par toute methode connue de I'homme du 
1 0 metier. 

c1) Preparation d'une solution comprenant le nickel 

Le sel precurseur du nickel est generalement selectionne dans le groupe 
constitue par le chlorure de nickel, le nitrate de nickel et le sulfate de nickel. De 
15 maniere tres preferee, le sel precurseur du nickel est le nitrate de nickel. La 
solution est preparee par mise en solution du precurseur de nickel a une 
concentration comprise entre 0 et la limite de solubilite du precurseur utilise. La 
concentration est ajustee selon la teneur massique en nickel voulue sur le 
catalyseur. 

20 c2) Impregnation de la solution sur le support alumine 

L'impregnation du support alumine peut etre realisee par impregnation a 

sec ou en exces, en mode statique ou dynamique. L'impregnation peut etre 

realisee en une ou plusieurs impregnations successives. 

c3) Sechage du catalyseur 
25 Le catalyseur impregne est generalement seche afin d'eliminer toute ou 

une partie de I'eau introduite lors de ['impregnation, de preference a une 

temperature comprise entre 50 et 250°C, de maniere plus preferee entre 70°C 

et 200°C. Le sechage est effectue sous air, ou sous atmosphere inerte (azote 

par exemple). 



13 



2927267 



c4) Calcination du catalvseur 

Le catalyseur est ensuite generalement calcine sous air. La temperature 
de calcination est generalement comprise entre 250°C et 900°C, de preference 
comprise entre environ 300°C et environ 500°C. La duree de calcination est 
5 generalement comprise entre 0,5 heures et 5 heures. 

c5) Activation par reduction du catalvseur obtenu a Tetape precedente (etape 
optionnelle) 

Le catalyseur obtenu a Tissue de I'etape c3) ou c4) est generalement 
reduit. Cette etape est de preference realisee en presence d'un gaz reducteur, 
10 de preference au moyen d'hydrogene gazeux in-situ, c'est-a-dire dans le 
reacteur ou est realisee la transformation catalytique. De maniere preferee, 
cette etape est effectuee a une temperature comprise entre 100°C et 600 °C, 
de maniere encore plus preferee entre 200°C et 500°C. 

c5') Passivation-Activation (etape optionnelle) 

15 Selon une variante, les catalyseurs nickel sont passives a Tissue de 

Tetape c3) ou c4) par le soufre par toute methode connue de I'homme du 
metier. A titre d'exemple, les catalyseurs a base de nickel peuvent etre actives 
ex-situ selon Tune des methode decrites dans les brevet EP466567(B1), 
US5153163 et FR2676184. Le catalyseur est ensuite generalement reduit de 

20 preference au moyen d'hydrogene gazeux a une temperature comprise entre 
100°C et 400 °C, de maniere encore plus preferee entre 150°C et 350°C. 

Selon une variante decrite dans le brevet US 5153163, les catalyseurs 
nickel sont passives a Tissue de Tetape c3) ou c4) par le soufre. Un volume 

25 d'une solution aqueuse qui correspond au volume poreux du catalyseur a 
impregner, et contenant du di-ethanol di-sulfure (DEODS) et de Tacide formique 
peut etre preparee. La quantite en soufre introduite est generalement ajustee 
de fa<jon a introduire en moyenne entre 0,25 et 0,35 de preference 0,3 moles 
de soufre par mole de nickel en surface des particules de nickel. Cette solution 

30 est ensuite impregnee sur le catalyseur obtenu. Le catalyseur est ensuite 
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generalement soumis a un traitement thermique a une temperature comprise 
entre 100 et 250°C pendant une duree comprise entre 0,5 et 1,5 heures. 

Selon une autre variante de preparation du catalyseur, le catalyseur est 
5 prepare en plusieurs impregnations. 

Pour les catalyseurs prepares en deux impregnations, les 
enchaTnements peuvent etre les suivants : 

- Impregnation n°1 - Sechage - Impregnation n°2 - Sechage - Calcination 

- Impregnation n°1 - Sechage - Calcination - Impregnation n°2 - Sechage - 
10 Calcination 

L'invention concerne aussi le catalyseur obtenu a partir des procedes de 
preparation de catalyseur decrits dans la presente invention. 

15 CARACTERISATION DU SUPPORT 

Les diagrammes des differents supports ont ete enregistres sur un 
diffractometre (X'PERTPro de PANalytical) en geometrie Bragg-Brentano, 
equipe d'un tube de cuivre (1,54 A), d'un compteur proportionnel et de fentes a 

20 ouverture variable en fonction de 29. La surface d'echantillon irradie est de 
10x1 0mm, le pas d'echantillonnage de O,O5°20, le temps par pas de 5 a 15s. 

Apres enregistrement, les intensites ont ete corrigees et transformees en 
intensites a volume irradie constant. 

La mesure des positions, intensites relatives et largeurs des raies 

25 diffractees ont ete determinees par modelisation complete des 
diffractogrammes a Taide de fonctions analytiques de type pseudo-Voigt 
symetriques, de rapport Gaussienne-Lorentzienne fixe a 0.6. 

Les positions, les intensites et les largeurs des fonctions ont ete affinees 
pour ajuster les profils calcules aux raies experimentales. 

30 Les parametres affines des raies calculees qualifient les raies 

experimentales : 

o positions (distances interreticulaires) 
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o intensite 

o FWHM {full width at half the maximum, largeur a mi- 
hauteur) 

5 Un fond de diffusion lineaire a ete ajuste en meme temps que les profils 

de raies. Certaines raies extremement larges et peu intenses, indispensables a 
la qualite de I'affinement du diagramme experimental mais manifestement non 
definies ont ete considerees comme un supplement de fond de diffusion. 

10 Les intensites relatives reportees ici sont exprimees en pourcentage de 

la hauteur de la raie la plus intense (d=1,39A), au dessus du fond de diffusion. 

Les largeurs de raies sont qualifiees (fine (F), normale (N), large (L), tres 
large (TL)) selon la gamme de largeur a mi hauteur (FWHM) du profil calcule 

15 pour chaque raie experimental. Les largeurs exprimees en 2 theta sont 
dependantes de I'appareillage utilise pour I'analyse et de la longueur d'onde 
utilisee pour I'analyse. Par contre, la qualification des raies (fine (F), normale 
(N), large (L), tres large (TL)) deduite de ces valeurs est valable quel que soit le 
type d'appareil et les conditions d'analyse utilisees. Le classement relatif des 

20 raies, par rapport a leur largeur a mi-hauteur, les unes par rapport aux autres 
est valable quel que soit le type d'appareil et les conditions d'analyse utilisees. 



La qualification des largeurs de raie est donnee ci dessous : 



Largeur de raie mesuree a mi-hauteur, dans 
nos conditions d'analyse (en degre 2 theta) 


Qualification de la largeur de raies 


<0,7 


Fine(F) 


0,7-1,0 


Normale (N) 


1 -1,8 


Large (L) 


1,8-3 


Tres Large (TL) 



25 
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Pour les catalyseur selon I'invention, comprenant du nickel sur un support 
oxyde d'aluminium, le support d'oxyde d'aluminium presente generalement a 
I'etat calcine un diffractogramme obtenu par diffractometrie de rayons X 
comprenant des raies qui correspondent aux distances interreticulaires, aux 
5 intensites relatives et aux largeurs de raie suivantes: 



10 



Distances 
interreticulaires 
a \ i u m ) 


Intensites relatives l/lo 
(en %) 


Largeur de raie 


c no A c 99 


I ~D 


M ATI 
IN ci I L 




1-in 


id II- 


4,06 a 4,10 


1-5 


N a L 


2,80 a 2,85 


5-20 


TL 


2,73 


15-35 


N 


2,60 


5-10 


L 


2,43 


35-40 


TL 


2,29 


30-40 


N 


1,99 


60-95 


N 


1,95 


25-50 


FaN 


1,79 


1-10 


N a TL 


1,53 


5-10 


N a L 


1,51 


5-10 


L a TL 


1,41 


40-60 


N a L 


1,39 


100 


N 


1,23 a 1,26 


1-5 


TL 


1,14 


5-10 


NaL 


1,11 


1-5 


L 


1,04 


1-5 


TL 


1,00 


5-10 


TL 


0,97 


1-5 


L a TL 



Selon un mode prefere, le support alumine presente a I'etat calcine un 
diffractogramme comprenant uniquement des raies qui correspondent aux 
distances interreticulaires, aux intensites relatives et aux largeurs de raie 
20 suivantes : 
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Distances 
interreticulaires d 

t . _-1Q v 

(10 1U m) 


Intensite 
relative l/lo 
(en %) 


I arnoi ir Ho 
L-Cii ycui uc 

raie 


5,41 a 5,47 


0-5 


N 


5,03 a 5,22 


1-5 


N aTL 


4,56 a 4,60 


1-10 


F a TL 


4,06 a 4,10 


1-5 


N a L 


2,86 a 2,88 


5-20 


F a N 


2,80 a 2,85 


0-15 


TL 


2,73 


15-35 


N 


2,60 


5-10 


L 


2,43 


35-40 


TL 


2,29 


30-40 


N 


1,99 


60-95 


N 


1,95 


25-50 


Fa N 


1,92 


0-20 


N aTL 


1,79 


1-10 


N a L 


1,53 


5-10 


N 


1,51 


5-10 


L a TL 


1,45 


0-10 


L 


1,43 


0-10 


N 


1,41 


40-60 


NaL 


1,39 


100 


N 


1,23 a 1,26 


1-5 


TL 


1,14 


5-10 


NaL 


1,11 


1-5 


L 


1,04 


1-5 


TL 


1,00 


5-10 


TL 


0,97 


1-5 


L a TL 



Par ailleurs, le rapport des intensites relatives aux distances interreticulaires 
respectives de 1,99.10" 10 m et 1,95.10' 10 m est tel que : 

5 (l/lo)i,99/(l/lo)i,95 est compris entre 1 ,2 et 3,8, de preference entre 1 ,5 et 2,5. 



UTILISATION DU CATALYSEUR SELON L'INVENTION 



10 Le catalyseur seton I'invention peut etre utilise dans les precedes faisant 

intervenir une transformation de composes organiques. Ainsi, le catalyseur 
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selon I'invention peut etre utilise dans les precedes comprenant des reactions 
d'hydrogenation des composes comportant des fonctions aromatiques, cetones, 
aldehydes, acides ou nitro, I'hydrogenation du monoxyde de carbone en alcools 
C1-C6, en methanol ou en dimethyl-ether, les reactions d'isomerisation ou 
5 d'hydro-isomerisation, d'hydrogenolyse, et d'une maniere generate les reactions 
faisant intervenir des coupures ou des formations de liaisons carbone-carbone. 

Les conditions operatoires generalement utilisees pour ces reactions 
sont les suivantes: une temperature comprise entre 0°C et 500°C, de 
preference entre 25 et 350°C, une pression comprise entre 0,1 et 20 MPa, de 

10 preference entre 0,1 et 10 MPa, une Vitesse volumique horaire (V.V.H.) 
comprise entre 0,1 et 50 h"\ de preference entre 0,5 et 20 h" 1 pour une charge 
liquide; et entre 500 et 30 000 h"\ de preference entre 500 et 15 000 h' 1 pour 
une charge gazeuse. Lorsque de I'hydrogene est present, le rapport molaire 
hydrogene sur charge est compris entre 1 et 500 litres par litre, de preference 

1 5 entre 1 0 et 1 50 litres par litre. 

La mise en oeuvre du catalyseur selon I'invention et les conditions de 
son utilisation doivent etre adaptees par I'utilisateur a la reaction et a la 
technologie utilisee. 

20 Le catalyseur selon I'invention peut aussi etre utilise dans les reactions 

d'hydrogenation des composes comportant des fonctions acetyleniques, 
dieniques, olefiniques. 

L'invention concerne aussi le procede d'hydrogenation selective par mise 
25 en contact d'une charge sur le catalyseur selon I'invention ou sur le catalyseur 
prepare selon I'invention, ladite charge etant selectionnee dans le groupe 
constitue par les coupes C3 de vapocraquage, les coupes C4 de 
vapocraquage, les coupes C5 de vapocraquage et les essences de 
vapocraquage appelee aussi essences de pyrolyse. 

30 Selon une application preferee, les catalyseurs selon I'invention sont mis 

en oeuvre pour les reactions d'hydrogenation selective des coupes poly- 
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insaturees d'hydrocarbures issues de vapocraquage et/ou de craquage 
catalytique, de preference des coupes poly-insaturees d'hydrocarbures issues 
du vapocraquage. 

5 Hvdrogenation des coupes C3 a C5 

Les procedes de conversion des hydrocarbures tels que le 
vapocraquage ou le craquage catalytique sont operes a haute temperature et 
produisent une grande variete de molecules insaturees telles que I'ethylene, le 
propylene, ies butenes lineaires, I'isobutene, les pentenes ainsi que des 
10 molecules insaturees contenant jusqu'a environ 15 atomes de carbone. 

En parallele sont egalement formes des composes polyinsatures : 
acetylene, propadiene et methylacetylene (ou propyne), 1-2 et 1-3 butadiene, 
vinylacetylene et ethylacetylene, et d'autres composes polyinsatures dont le 
point d'ebullition correspond a la fraction essence C5+. 
15 Tous ces composes polyinsatures doivent etre elimines pour permettre 

I'utilisation de ces differentes coupes dans les procedes de petrochimie tels que 
les unites de polymerisation. 

Ainsi, par exemple, la coupe C3 de vapocraquage peut avoir la 
20 composition moyenne suivante : de I'ordre de 90% poids propylene, de I'ordre 
de 3 a 8% poids de propadiene et methylacetylene, le reste etant 
essentiellement du propane. Dans certaines coupes C3, entre 0,1 et 2% poids 
de C2 et de C4 peut aussi etre present. Les specifications concernant les 
concentrations de ces composes polyinsatures pour les unites de petrochimie 
25 et de polymerisation sont tres basses : 20-30 ppm poids de MAPD 
(MethylAcetylene et PropaDiene) pour le propylene qualite chimique et moins 
de 10 ppm poids voire jusqu'a 1 ppm poids pour la qualite « polymerisation ». 

Une coupe C4 de vapocraquage presente par exemple la composition 
molaire moyenne suivante : 1 % de butane, 46,5% de butene, 51% de 
30 butadiene, 1,3% de VinylAcetylene (VAC) et 0,2% de butyne. Dans certaines 
coupes C4, entre 0,1 et 2% poids de C3 et de C5 peut aussi etre present. La 
encore les specifications sont severes : teneur en diolefines strictement 
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inferieure a 10 ppm poids pour une coupe C4 qui sera utilisee en petrochimie 
ou polymerisation. 

Une coupe C5 de vapocraquage presente par exemple la composition 
moyenne en masse suivante : 21% de pentanes, 45% de pentenes, 34% de 
5 pentadienes. 

Le procede d'hydrogenation selective s'est progressivement impose pour 
eliminer les composes polyinsatures des coupes petrolieres C3 a C5 citees car 
ce procede permet la conversion des composes les plus insatures vers les 
10 alcenes correspond ants en evitant la saturation totale et done la formation des 
alcanes correspondant. 

L'hydrogenation selective peut etre realisee en phase gaz ou liquide, de 
preference en phase liquide. En effet, une reaction en phase liquide permet 
15 d'abaisser le cout energetique et d'augmenter la duree de cycle des 
catalyseurs. 

Pour une reaction en phase liquide, la pression est generalement 
comprise entre 1 et 3 MPa, la temperature entre 2 et 50°C et le ratio molaire 
hydrogene/(composes polyinsatures a hydrogener) entre 0,1 et 4, de 
20 preference entre 1 et 2. 

Pour une reaction d'hydrogenation en phase gazeuse, la pression est 
generalement comprise entre 1 et 3 MPa, la temperature entre 40 et 120°C et le 
ratio molaire hydrogene/(composes polyinsatures a hydrogener) entre 0,1 et 4, 
de preference entre 1 et 2. 

25 

Hydrogenation des essences de vapocraquage 

Le vapocraquage produit principalement de ('ethylene, du propylene, une 
coupe C4 ainsi que de Tessence de vapocraquage appelee aussi essence de 
pyrolyse. 

30 Selon un autre mode prefere, la charge est une essence de pyrolyse. 

L'essence de pyrolyse correspond a une coupe dont la temperature d'ebullition 
est generalement comprise entre 0°C et 250°C, de preference entre 10°C et 
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220°C. Cette charge comprend generalement la coupe C5-C12 avec des traces 
de C3, C4, C13, C14, C15 (par exemple entre 0,1 a 3% poids pour chacune de 
ces coupes). 

5 Par exemple, une coupe C5-200°C a generalement une composition en % 
poids suivante: 
Paraffines8- 12 
Aromatiques 58 - 62 
Mono-olefines 8-10 
10 Diolefines 18-22 
Soufre 20 - 300 ppm 

L'hydrogenation selective d'une essence de pyrolyse consiste a mettre 
en contact la charge a traiter avec de I'hydrogene introduit en exces dans un ou 
1 5 plusieurs reacteurs contenant le catalyseur d'hydrogenation. 

Le debit d'hydrogene est ajuste afin d'en disposer en quantite suffisante 
pour hydrogener theoriquement I'ensemble des diolefines, des acetyieniques et 
des alkenyl aromatiques et de maintenir un exces d'hydrogene en sortie de 
reacteur. Afin de limiter le gradient de temperature dans le reacteur, il peut etre 
20 avantageux de recycler une fraction de I'effluent a I'entree et/ou au milieu du 
reacteur. 

Dans le cas d'une hydrogenation selective d'essence de pyrolyse, le ratio 
molaire hydrogene/(composes polyinsatures a hydrogener) est generalement 
compris entre 1 et 2, la temperature est generalement comprise entre 40°C et 
25 200°C, de preference entre 50 et 180°C, la vitesse horaire spatiale 
(correspondant au volume d'hydrocarbure par volume de catalyseur et par 
heure) est comprise generalement entre 0,5 h-1 et 10 h-1, de preference entre 
1 h-1 et 5 h-1 et la pression est generalement comprise entre 1,0 MPa et 6,5 
MPa, de preference entre 2,0 MPa et 3,5 MPa. 
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EXEMPLE 

Exemple 1: Catalyseur A (selon Hnvention) 

Le support du catalyseur A est prepare selon la premiere variante du 
mode de preparation du support. Les etapes de preparation du support du 
5 catalyseur A se presentant sous forme de billes sont les suivantes: 

s1) deshydratation par calcination flash d'hydrargillite afin d'obtenir une poudre 
d'alumine active. Un courant de gaz chaud permet d'eliminer et d'entrainer tres 
rapidement I'eau evaporee. La temperature est fixee a 800°C et le temps de 
contact du materiau a deshydrater avec les gaz est de 1 seconde. La poudre 
10 d'alumine active obtenue est broyee puis est lavee avec de I'eau. 

s2) mise en forme de ladite poudre d'alumine active de maniere a obtenir des 
billes d'une densite de remplissage en cru de 785 kg/m3 et d'un diametre 
compris majoritairement entre 2 et 4 mm. 

La mise en forme de ladite poudre d'alumine active de maniere a obtenir 
15 des billes, nominee granulation, est realisee au moyen d'un drageoir tournant. 

s3) traitement thermique a 720°C desdites billes de maniere a leur procurer une 
surface specifique de 200 m2/g. 

s4) traitement hydrothermal desdites billes par impregnation avec une solution 
aqueuse acide. Le traitement hydrothermal est conduit a une temperature de 
20 200°C durant 6,5 heures, dans un autoclave a panier rotatif, et la solution 
d'impregnation est une solution aqueuse acide comprenant du nitrate 
d'aluminium. 

s5) calcination des agglomeres ainsi obtenus a une temperature de 950°C 
pendant 2 heures. Les agglomeres obtenus presentent une surface specifique 
25 de 67 m2/g. 
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La signature DRX du support prepare est la suivante : 



a (A) +/- 0.U1 


l/IO { /o) 


raies 


5,18 


3 


TL 


4,58 


4 


TL 


4,09 


1 


L 


2,81 


14 


TL 


2,73 


17 


N 


2,61 


7 


L 


2,43 


35 


TL 


2,29 


31 


N 


1,99 


73 


N 


1,95 


38 


N 


1,79 


5 


TL 


1,53 


6 


L 


1,51 


6 


L 


1,41 


41 


N 


1,39 


100 


N 


1,26 


3 


TL 


1,14 


7 


L 


1,11 


1 


L 


1,04 


5 


TL 


1,00 


8 


TL 


0,97 


3 


TL 



Une solution aqueuse de nitrate de nickel Ni(N0 3 )2 est preparee a 25°C 
5 par dilution de 49,5 g de nitrate de nickel hexahydrate dans de I'eau 
demineralisee a un volume qui correspond au volume poreux du support 
alumine. Cette solution est ensuite impregnee sur 100 grammes du support 
alumine prepare. 

Le catalyseur A obtenu est seche sous air a 120X, puis est calcine 
10 pendant 2 heures a 450°C sous air. Le catalyseur A contient 10 % poids de 
Nickel. 

Exemole 2: Catalyseur B (non conforme) 

Le support du catalyseur B est prepare selon la premiere variante du 
15 mode de preparation du support. Les conditions operatoires et la methode de 
preparation du support sont les memes a celles mise en oeuvre dans I'exemple 
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1 hormis la calcination de I'etape s5) qui est realisee a 650°C pendant 2 heures. 
Elle procure aux agglomeres une surface specifique de 142 m2/g. 

La signature DRX du support prepare est la suivante : 

5 



d (A) +/- 0.01 


I/Jo (%) 


largeur de 
raies 


4,55 


7 


TL ! 


2,73 


19 


TL \ 


2,41 


49 


TL 


2,28 


23 


F 


2,12 


8 


TL 


1,99 


54 


L 


1,95 


31 


N 


1,52 


14 


TL 


1,41 


22 


TL 


1,39 


100 


L 



Une solution aqueuse de nitrate de nickel Ni(N0 3 )2 est preparee a 25°C par 
dilution de 75,4 g de nitrate de nickel hexahydrate dans de I'eau demineralisee 
a un volume qui correspond au volume poreux du support alumine prepare. 
10 Cette solution est ensuite impregnee sur 100 grammes du support prepare. 

Le catalyseur B obtenu est seche sous air a 120°C, puis est calcine 
pendant 2 heures a 450°C sous air. Le catalyseur B contient 15 % poids de 
nickel. 

15 

Exemple 3: Catalyseur C (selon ['invention) 

Comme decrit dans le brevet US 5153163 un volume d'une solution 
aqueuse qui correspond au volume poreux du catalyseur a impregner, et 
20 contenant 1,7 g de di-ethanol di-sulfure (DEODS) et 10,2 g d'acide formique 
est preparee. La quantite en soufre introduite est ajustee de fagon a introduire 
en moyenne 0,3 moles de soufre par mole de nickel en surface des particules 
de nickel. Cette solution est ensuite impregnee sur 100 g du catalyseur A. Le 
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catalyseur est ensuite soumis a un traitement thermique a 150°C pendant 1 
heure. Le catalyseur C ainsi prepare contient 10 % poids de Ni et 0,7 % poids 
de soufre. 

5 Exemple 5: Catalyseur D (non conforme) 

Comme decrit dans le brevet US 5153163, un volume d'une solution 
aqueuse qui correspond au volume poreux du catalyseur a impregner, et 
contenant 3,6 g de di-ethanol di-sulfure (DEODS) et 15,6 g decide formique est 
10 preparee. La quantite en soufre introduite est ajustee de fa<?on a introduire en 
moyenne 0,3 moles de S par mole de nickel en surface des particules de nickel. 
Cette solution est ensuite impregnee sur 100 g du catalyseur B. Le catalyseur 
est ensuite soumis a un traitement thermique a 150°C pendant 1 heure. Le 
catalyseur D ainsi prepare contient 1 5 % poids de Ni et 1 ,4 % poids de soufre. 

15 

Exemple 6: Test catalvtique en hvdrogenation d'un melange stvrene 
isoorene en presence de S. 

Avant le test catalytique, les catalyseurs A et B sont traites sous un flux 
de 1 litre d'hydrogene par heure et par gramme de catalyseur avec une montee 
20 en temperature de 300°C/h et un palier a 410°C pendant 16 heures. 

Avant le test catalytique, les catalyseurs C et D sont traites sous un flux 
de 1 litre d'hydrogene par heure et par gramme de catalyseur avec une montee 
en temperature de 300°C/h et un palier a 300°C pendant 16 heures. 

Les catalyseurs sont ensuite soumis a un test d'hydrogenation dans un 
25 reacteur discontinu parfaitement agite de type « Grignard ». Pour ce faire, 4 ml 
de billes de catalyseur reduit sont fixees a I'abri de I'air dans un panier annulaire 
situe autour du mobile d'agitation. Les paniers utilises dans les reacteurs sont 
de type Robinson Mahonnay. 

L'hydrogenation est realisee en phase liquide. 
30 La composition de la charge est la suivante : 8% poids styrene, 8% poids 

isoprene, 10 ppm de S introduits sous forme de pentanethiol, 100 ppm de S 
introduits sous forme de thiophene, le solvant etant du n-heptane. 
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Le test est realise sous une pression constante de 3,5 MPa d'hydrogene 
et a une temperature de 60 °C. Les produits de la reaction sont analyses par 
chromatographie en phase gazeuse. 

Les activites catalytiques sont exprimees en moles de H 2 consommees 
5 par minute et par gramme de nickel et sont reportees dans le tableau 1 . 



Catalyseur 


Activite* 


Catalyseur A (conforme) 


7,4. 10~ 3 


Catalyseur B (non conforme) 


4,7. 10" 3 


Catalyseur C (conforme) 


7,3. 10" 3 


Catalyseur D (non conforme) 


3,5.10" 3 



* en (moles H 2 )/[min><(gramme de nickel)] 



Tableau 1 : Activites mesurees en hydrogenation d'un melange styrene-isoprene 
10 en presence de soufre 

Les catalyseurs A et C conformes a I'invention sont environ 1 ,5 a 2 fois 
plus actifs que les catalyseurs B et D non conformes . 

15 



20 



25 
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REVENDICATIONS 

5 

1. Catalyseur comprenant du nickel sur un support oxyde d'aluminium, ledit 
support d'oxyde d'aluminium presentant a I'etat calcine un 
diffractogramme obtenu par diffractometrie de rayons X comprenant des 
10 raies qui correspondent aux distances interreticulaires d et aux intensites 

relatives i/lo suivantes : 



Distances 
interreticulaires 
d(10" 10 m) 


Intensites relatives 
l/lo (en %) 


5,03 a 5,22 


1-5 


4,56 a 4,60 


1-10 


4,06 a 4,10 


1-5 


2,80 a 2,85 


5-20 


2,73 


15-35 


2,60 


5-10 


2,43 


35-40 


2,29 


30-40 


1,99 


60-95 


1,95 


25-50 


1,79 


1-10 


1,53 


5-10 


1,51 


5-10 


1,41 


40-60 


1,39 


100 


1,23 a 1,26 


1-5 


1,14 


5-10 


1,11 


1-5 


1,04 


1-5 


1,00 


5-10 


0,97 


1-5 



15 2. Catalyseur selon la revendication 1 dans lequel le support d'oxyde 
d'aluminium presente a I'etat calcine un diffractogramme comprenant 
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uniquement des raies qui correspondent aux distances interreticulaires et aux 
intensites relatives suivantes : 



L-f 1 O LCI 1 luCO 

interreticulaires d 
(10- 10 m) 


Intensite relative 
l/lo (en %) 


5,41 a 5,47 


0-5 


5,03 a 5,22 


1-5 


4,56 a 4,60 


1-10 


4,06 a 4,10 


1-5 


2,86 a 2,88 


5-20 


2,80 a 2,85 


5-20 


2,73 


15-35 


2,6 


5-10 


2,43 


35-40 


2,29 


30-40 


1,99 


60-95 


1,95 


25-50 


1,92 


0-20 


1,79 


1-10 


1,53 


5-10 


1,51 


5-10 


1,45 


0-10 


1,43 


0-10 


1,41 


40-60 


1,39 


100 


1,23 a 1,26 


1-5 


1,14 


5-10 


1,11 


1-5 


1,04 


1-5 


1 


5-10 


0,97 


1-5 



5 

3. Catalyseur selon la revendication 1 dans lequel le support d'oxyde 
d'aluminium presente a I'etat calcine un diffractogramme comprenant des raies 
qui correspondent aux distances interreticulaires, aux intensites relatives et aux 
largeurs de raie suivantes : 
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5 



Distances 
interreticulaires 
d(10 m) 


Intensites relatives l/lo 
(en %) 


Largeur de raie 


5,03 a 5,22 


1-5 


N a TL 


4,56 a 4,60 


1-10 


r a TL 


4,06 a 4,10 


1-5 


MAI 

NaL 


2,80 a 2,85 


5-20 


TL 


2,73 


1 5-35 


N 


2,60 


5-10 


L 


2,43 


35-40 


TL 


2,29 


30-40 


N 


1,99 


60-95 


K 1 

N 


1,95 


25-50 


F a N 


1,79 


1 -1U 


M o, Tl 

in a i l 


1,53 


5-10 


NaL 


1,51 


5-10 


L a TL 


1,41 


40-60 


NaL 


1,39 


100 


N 


1,23 a 1,26 


1-5 


TL 


1,14 


5-10 


NaL 


1,11 


1-5 


L 


1,04 


1-5 


TL 


1,00 


5-10 


TL 


0,97 


1-5 


L a TL 



4. Catalyseur selon la revendication 2 dans lequel le support d'oxyde 
d'aluminium presente a I'etat calcine un diffractogramme comprenant 
15 uniquement des raies qui correspondent aux distances interreticulaires, aux 
intensites relatives et aux largeurs de raie suivantes : 
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Distances 
inierreticuiaires a 

y I U lily 


Intensite 
relative i/io 

/'on 0/ \ 


Largeur de 
rale 


R A1 o ^ AT 

o,4 1 a o,4 / 


n ^ 
U-D 


M 
IN 


o,uo a o,zz 


I o 


M ATI 
IN d 1 L 


4 c;fi o a «n 




C ATI 

r d l l_ 


4,U0 a 4, 1U 


1 -D 


M A 1 

In a L 


9 oft A 9 Qo 


9n 


P o M 
r a in 


9 on A 9 Qc; 

z,ou a z,oo 


^ 9H 


Tl 
1 L 


9 71 


1 D-OO 


IN 


o fin 


r -i n 


1 

L 


9 A*\ 


i^ /in 


Tl 
1 L 


9 9Q 


OU-4U 


M 
IN 


1 QQ 


fin 

Du-yo 


M 
IN 


i ,yo 


9^ 


CAM 
r a IN 


1 Q9 


n 90 


MATI 
IN d 1 L 


*1 7Q 

l.fy 


*i -in 
1- iu 


Kl A 1 

in a l 


-1 

1 ,oo 


0- 1 u 


Kl o 1 

in a l 




O- 1 u 


1 -a Tl 

l a i l 


1 ,4o 


n a n 
U-l U 


1 

L 


1 ,40 


U-l U 


Kl 
IN 


1,41 


ac\ fin 

4U-OU 


M Q 1 

IN a L 


1,39 


100 


N 


1,23 a 1,26 


1-5 


TL 


1,14 


5-10 


NaL 


1,11 


1-5 


L 


1,04 


1-5 


TL 


1,00 


5-10 


TL 


0,97 


1-5 


L a TL 



5. Catalyseur selon Tune des revendications 1 a 4 dans lequel la teneur en 
nickel dans le catalyseur est comprise entre 1 et 50 % poids et la surface 
5 specifique du support est comprise entre 30 et 130 m 2 /g. 
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6. Catalyseur selon Tune des revendications 1 a 5 dans lequel le 
diffractogramme du catalyseur sous forme oxyde comprend, en plus des raies 
caracteristiques du support, les raies caracteristiques du nickel, sous forme 
oxyde, a des distances interreticulaires d (exprimee en 10" 10 m) de : 2,41, 2,09, 

5 1 ,48, 1 ,25, 1,21, 1 ,04, 0,96, 0,93, 0,85, 0,80. 

7. Catalyseur selon Tune des revendications 1 a 5 dans lequel le 
diffractogramme du catalyseur sous forme reduite et passivee a I'air comprend, 
en plus des raies caracteristiques du support, les raies caracteristiques du 

10 nickel sous forme reduite, a des distances interreticulaires d (en 10" 10 m) de : 
2,03, 1 ,76, 1 ,25, 1 ,06, 1 ,02, 0,88, 0,81 , 0,79. 

8. Catalyseur selon Tune des revendications 1 a 7 dans lequel le rapport des 
intensites relatives aux distances interreticulaires respectives de 1,99.10" 10 m et 

15 1,95.10" 10 m est tel que (l/lohorfl/lokgs est compris entre 1,2 et 3,8. 

9. Procede de preparation du support du catalyseur selon Tune des 
revendications 1 a 8 dans lequel le support est un agglomere d'alumine se 
presentant sous forme de billes, ledit procede comprenant les etapes suivantes: 

20 s1) deshydratation par calcination flash d'un hydroxyde ou d'un 

oxyhydroxyde d'aluminium pour obtenir une poudre d'alumine active, ladite 
calcination flash etant un chauffage a I'aide d'un courant de gaz chaud a une 
temperature comprise entre 400 et 1200°C pendant une duree comprise entre 
0,1 seconde et 5 secondes. 

25 s2) mise en forme de ladite poudre d'alumine active de maniere a obtenir 

des billes d'une densite de remplissage en cru comprise entre 500 et 
1100 kg/m3 et d'un diametre compris majoritairement entre 0,8 et 10 mm, 

s3) traitement thermique a une temperature comprise entre 200 et 
1200 °C desdites billes de maniere a leur procurer une surface specifique 
30 comprise entre 50 et 420 m 2 /g, 
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s4) traitement hydrothermal desdites billes par impregnation avec de 
I'eau ou une solution aqueuse, puis sejour dans un autoclave a une 
temperature comprise entre 100 et 300°C pendant une duree superieure a 
45 minutes, 

5 s5) calcination des agglomeres ainsi obtenus a une temperature 

comprise entre 850 et 1 100°C. 

10. Procede de preparation du support selon la revendication 9 dans lequel la 
poudre d'alumine active obtenue apres la deshydratation de I'hydroxyde ou de 

1 0 I'oxyhydroxyde d'aluminium est broyee. 

11. Procede de preparation du support selon Tune des revendications 9 ou 10 
dans lequel la poudre d'alumine active obtenue apres la deshydratation de 
I'hydroxyde ou de I'oxyhydroxyde d'aluminium est lavee avec de I'eau ou une 

1 5 solution aqueuse acide. 

12. Procede de preparation du support du catalyseur selon les revendication 1 
a 8 dans lequel le support est un agglomere d'alumine se presentant sous 
forme de materiaux extrudes, ledit procede comprenant les etapes suivantes: 

20 s1) malaxage et extrusion d'un materiau a base d'alumine pour le mettre 

en forme ; 

s2) traitement thermique a une temperature comprise entre 200 et 
1200 C des materiaux extrudes ainsi obtenus, de maniere a leur procurer une 
surface specifique comprise entre 50 et 420 m 2 /g ; 

25 s3) traitement hydrothermal desdits materiaux extrudes, par 

impregnation avec de I'eau ou une solution aqueuse, puis sejour dans un 
autoclave a une temperature comprise entre 100 et 300°C, pendant une duree 
superieure a 45 minutes, 

s4) calcination des agglomeres ainsi obtenus a une temperature 
30 comprise entre 850 et 1 1 00°C. 
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13. Procede de preparation du support selon la revendication 12 dans lequel 
ledit materiau a base d'alumine est de I'hydrargillite deshydratee. 

14. Procede de preparation du support selon la revendication 12 dans lequel 
ledit materiau a base d'alumine est issu de la precipitation de boehmite, 
pseudo-boehmite ou de bayerite, ou d'un melange de tels materiaux. 

15. Procede de preparation du support selon Tune des revendications 9 a 14 
dans lequel lors de la mise en forme de ladite poudre d'alumine ou dudit 
materiau a base d'alumine, on lui ajoute un ou des materiaux porogenes. 

16. Procede de preparation du support selon Tune des revendications 15 dans 
lequel lesdits materiaux porogenes sont selectionnes dans le groupe constitue 
par la farine de bois, le charbon de bois, le soufre, les goudrons, les matieres 
plastiques, les emulsions de matieres plastiques, les alcools polyvinyliques et 
la naphtaline. 

17. Procede de preparation du support Tune des revendications 9 a 16 dans 
lequel le traitement hydrothermal est effectue a I'aide d'une solution aqueuse 
acide comprenant un ou plusieurs acides mineraux et/ou organiques. 

18. Procede de preparation du support selon la revendication 17 dans lequel le 
traitement hydrothermal est effectue a I'aide d'une solution aqueuse acide 
comprenant au moins un acide selectionne dans le groupe constitue par I'acide 
nitrique, I'acide chlorhydrique, I'acide perchlorique, I'acide sulfurique, I'acide 
acetique et I'acide formique. 

19. Procede d'hydrogenation selective dans lequel le catalyseur selon Tune des 
revendications 1 a 9 est mis en contact avec une charge selectionnee dans le 
groupe constitue par les coupes C3 de vapocraquage, les coupes C4 de 
vapocraquage, les coupes C5 de vapocraquage et les essences de 
vapocraquage. 
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